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@ Magnetflussigkeit auf der Basis unpolarer Tragerfliissigkeit und Verfahren zur Herstellung 

© Die Erfindung bezieht sich auf neue Magnetflussigkei- 
ten auf der Basis unpolarer Tragerfliissigkeit und auf ein 
Verfahren zur Herstellung. Der Erfindung liegt die Aufga- 
be zugrunde, auf Basis unpolarer organischer Losungs- 
mittel, die magnetische Nanometerteilchen aus Magnetit, 
Maghemit oder Ferriten enthalten, mit hoherer Konzen- 
tration an Nanometerteilchen anzubieten, deren Satti- 
gungsmagnetisierung uber90 mT bei Viskositaten kleiner 
als 100 mPa s liegen, sowie ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Magnetflussigkeiten vorzuschtagen. Die Losung 
erfolgt mit einer Magnetflussigkeit, die dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafS die magnetischen Nanometerteilchen 
eine Adsorptionsschicht aus amphiphilen Molekulen mit 
kurzkettigen hydrophoben Resten aufweisen und die un- 
polare organische Tragerflussigkeit im wesentlichen kei- 
ne Tenside enthalt, und einem Verfahren zur Herstellung. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf neue Magnetflussigkeiten 
auf der Basis unpolarer Tragerflussigkeit und auf ein Verfah- 
ren zur Herstellung gemaB den Oberbegriffen der Ansprli- 5 
che 1 und 7. 

Magnetflussigkeiten sind stabile Feststoffdispersionen 
mit superparamagnetischen Eigenschaften, deren Teilchen 
weder im Erdschwere- noch im Magnetfeld sedimentieren. 

Superparamagnelische Eigenschaften zeichnen sich da- 10 
durch aus, daB entsprechende Materialien selbst keine Ma- 
gnete, jedoch in einem Magnetfeld manipulierbar sind. 

Magnetflussigkeiten bestehen im wesentlichen aus drei 
Komponentcn. 

Die magnetische Komponente sind Feststoffteilchen, aus 15 
ferri- oder ferromagnetischcn Materialien mit eincr GroBe 
von 3-50 nin. Eine weilere Komponente sind Tenside, die 
als einfache oder doppclte Adsorptionsschicht die Feststoff- 
teilchen umhullen. Die dritte Komponente ist eine Trager- 
fliissigkeit, in der die Teilchen als disperse Phase homogen 20 
und stabil verteilt sind. 

Tensidmolekule sind sogenannte amphiphile Molekule, 
die sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften be- 
sitzen. Die enthaltenen hydrophilen Gruppen werden an den 
Tcilchenobcrflachen unter Bildung von monomolekularcn 25 
Adsorptionsschichten chemisch fixiert. Als hydrophile, che- 
misch sorbierbare Molekule eignen sich Carbonsaure-, Sul- 
fonat-, Sulfat- und Phosphatgruppen, aber auch Aminogrup- 
pen. Die magnetischen Nanometerteilchen bestehen bei- 
spielsweise aus Magnetit, Maghemit oder Ferriten. 30 

Die Sattigungsmagnetisierung, daB heiBt die Konzentra- 
tion an Nanometerteilchen, von Magnetit-Magnetflussigkei- 
ten auf organischer Basis wird im allgemeinen mit 20 bis 50 
mT angegeben. Es ist bekannt, daB nur in einigen Fallen die- 
ser Wert uberschritten werden konnte. So gibt Ferrofluidics 35 
Corp., Nashua, USA in ihrem Katalog eine hochste Satti- 
gungsmagnetisierung mit 90 mT von kohlenwasserstoffba- 
sierten Magnetit-Magnetfiiissigkeiten an. Scholten zitiert in 
JMMM 39 (1983) 99-106 eine erreichte Sattigungsmagneti- 
sierung von 100 mT bei Magnetit-Magnetflussigkeiten, 40 
doch hat diese Magnetflussigkeit bereits eine extrem hohe 
Viskositat, die ihre Gebrauchswerteigenschaften stark ein- 
schrankt. 

Der Wert der Sattigungsmagnetisierung wird im Prinzip 
durch folgende Faktoren begrenzt: 45 
den Partikeldurchmesser der Feststoffkomponente, also den 
Abmessungen des magnetischen Partikelkeras, 
der Ausdehnung der Partikelhulle, also der Adsorptions- 
schichtdicke, 

der Konzentration der modifizierten Teilchen in der Trager- 50 
flussigkeit und 

der Viskositat der Tragerfliissigkeit mitsamt ihren gelosten 
Bestandteilen. 

Der Partikeldurchmesser ist herstellungsbedingt festge- 
legt. Die Adsorptionsschichtdicke ergibt sich aus der Lange 55 
des adsorbierten amphiphilen Molekuls. Die Auswahl der 
Tenside ist begrenzt. Olsaure ist cine bevorzugte Substanz, 
weil sie die Teilchen sehr gut in organischen Tragerflussig- 
keitcn stabilisicrt. Sie ist eine ungesattigte Verbindung mit 
insgesamt 18 Kohlenstoffatomen und kann auf Grund der 60 
Doppelbindung in der Kohlcnstoffkelte die chemische Sta- 
bilitat. nachleilig beeinflusscn. 

Zur Modifizicrung der Teilchen werden die Sauren in der 
waBrigen Phase als Salze gelost und im alkalischen Milieu 
an die Teilchen chemisorbiert. Die Teilchen werden dadurch 65 
hydrophob und konnen anschlicBend in eincr unpolaren Tra- 
gerfliissigkeit stabil dispergiert werden. Diese Verfahrens- 
weise gelingt aber nur unter Vcrwcndung von Olsaure allcin 
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oder mit Mischungen aus mittelkettigen ungesattigten und 
gesattigten Fettsauren mit C15-C19- Kohlenstoffatomen, wo- 
bei der Anteil der ungesattigten Komponente wenigstens 
50 Gew.-%betragt. 

Die Erhohung der Teilchenkonzentration erfolgt meist 
durch Verdampfen der Tragerflussigkeit. Dabei erhoht sich 
aber auch der Anteil der nicht verdampfbaren amphiphilen 
Substanzen, die herstellungsbedingt im UberschuB in der 
Tragerflussigkeit vorhanden sind. Dieser Anteil kann uber 
50% der Tragerflussigkeit in der Endstufe der Konzen trie- 
rung ausmachen und bestimmt dadurch wesentlich die Vis- 
kositat der Magnetflussigkeit. Bekannt ist, daB die Tensid- 
konzentration im Dispersion smedium von magnetischen 
Fliissigkeilcn organischer Basis durch Umfallung nach 
US 3917538 etwas verringert werden kann. Dabei slellt man 
zucrst. die Magnetflussigkeit auf organischer Basis nach dem 
Stand der Technik her und setzt ihr Losungsmit.tel zu, die die 
Teilchen zum Ausfallen und zum Sedimentieren bringen. 
Das tensidhaltigc Dispcrsionsmittcl wird dekantiert und 
durch ein alternatives tensidhaltigcs Losungsmittcl ersetzt. 
Durch Erwarmen werden die Teilchen unter Bildung eincr 
Magnetflussigkeit redispergiert. Dieses Verfahren fiihrt im 
Ergebnis zu keiner drastischen Vcrringerung der Tcndsid- 
konzentration in der Tragerflussigkeit. 

Der Erfindung licgt die Aufgabc zugrundc, auf Basis un- 
polarer organischer Losungsmittel, die magnetische Nano- 
meterteilchen aus Magnetit, Maghemit oder Ferriten en thai- 
ten, mit hoherer Konzentration an Nanometerteilchen anzu- 
bieten, deren Sattigungsmagnetisierung uber 90 mTbei Vis- 
kositaten kleiner als 100 mPa • s liegen, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Magnetflussigkeiten vorzuschlagen. 

Die Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale 
der Anspruche 1 und 7 gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen 
sind in den Unteranspriichen angegeben, 

Uberraschend wurde gefunden, daB die erfindungsgema- 
Ben Magnetflussigkeiten, ausschlieBlich aus waBrigen Ma- 
gnetflussigkeiten hergestellt werden konnen, deren Teilchen 
eine innere und auBere Adsorptionsschicht tragen, wobei die 
innere Schicht an den Teilchen chemisorbiert ist und aus ali- 
phatisch gesattigten Fettsauren mit C 8 bis C15 Kohlenstoffa- 
tomen besteht. Die Zusammensetzung der zweiten auBeren 
Adsorptionsschicht ist dabei von untergeordneter Bedeu- 
tung. Sie kann aus nichtionischen, anionischen oder kationi- 
schen amphiphilen Molekiilen bestehen. 

ErfindungsgemaB werden in einem Schritt sowohl die 
Tenside der auBeren Schicht als auch die im Dispersionsme- 
dium gelosten Tenside durch Fallungs- und Waschprozesse 
extrahiert. Es werden mehrere Waschvorgange mit Wasser 
und tensidmischbaren Losungsmitteln, wie Ethanol, Metha- 
nol und Aceton durchgefiihrt. Dabei bleibt die innere Ad- 
sorptionsschicht voll erhalten. Die Teilchen werden durch 
das Fehlen der auBeren Schicht hydrophob. 

AnschlieBend konnen die auf diese Weise hydrophobier- 
ten Nanometerteilchen nach Zusatz von Kohlenwasserstof- 
fen wie Octan oder Petroleum unter Ruhren redispergiert 
werden. Nach Entfernen von Aceton-, Ethanol- und Wasser- 
rcsten erhalt man stabile Magnetflussigkeiten mit Satti- 
gungsmagnetisierungen bis zu 160 mT auf Basis der zuge- 
setzten organischen Tragerflussigkeit. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrens weise schlieBt vorteil- 
hafterweise ein, daB die gewohnlich im groBcn UberschuB 
in der Tragerflussigkeit vorhandenen Tenside infolge der 
Waschprozesse aus dem Sedimcntkuchen, der aus den hy- 
drophobicrten Nanometerteilchen besteht, cntfernt werden. 
Damit enthalt die organische Tragerflussigkeit so gut wie 
keine freien Tenside. Die Oberflachenspannung der erfin- 
dungsgemaBen Magnetflussigkeit kann dadurch hohere 
Wertc annehmen. 
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Ein weiterer Vorteil der Erfindung ist, daB aus den gesam- 
melten Waschlosungen durch Destination die eingesetzten 
Losungsmittel sowie die ausgewaschenen Tenside zuriick- 
gewonnen und wieder neu eingesetzt werden konnen. 

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Ausfiih- 5 
rungsbeispielen naher erlautert. 

Bei spiel 1 

Ausgangsprodukl fiir die Herstellung einer erfindungsge- 10 
maBen Magnetflussigkeit ist eine waBrige Magnetflussigkeit 
mil einer Sattigungsmagnetisierung von 20 inT, die Nano- 
meterteilchen aus Magnetit enthalt, die durch eine soge- 
nannte Bischieht stabilisiert sind. Die inncre stabilise erendc 
Adsorpdonsschicht zuin Magnetit ist Laurinsaure und die 15 
zweitc auBere Schicht besteht aus einem nichtionischcn 
Tensid aus Cir-Ci4-Alkoholen mil Ethoxygruppen. Zu 
100 ml dieses Ausgangsproduktes wird unter Ruhren 
150 ml Elhanol gcgeben. Die Magnetitteilchen aggregiercn 
und bilden cincn Sedimcntkuchcn. Die ubcrstehcnde L6- 20 
sung, die Wasser, Elhanol und Tensid enthalt wird abgegos- 
sen und zum Zwecke der Wiedergewinnung des Ethanols 
und des gclostcn Tcnsids aufgearbeitet und gegebenen falls 
wiederverwendet. AnschlieBend wird der Sedimentkuchen 
zwcimal mit Accton gewaschen. Durch Anlcgcn eincs Ma- 25 
gneten bildet sich schnell ein Sediment, so daB die iiberste- 
hende Acetonldsung und noch weitere geloste Tensidreste 
aufgearbeitet werden konnen. Dem aus nun hydrophobier- 
ten Nanometerteilchen bestehenden Sediment werden 20 ml 
iso-Octan zugesetzt und die Teilchen redispergiert. Danach 30 
wird die Losung wiederum auf einen Magneten gestellt, wo- 
bei eine teilchenfreie Phase aus den Resten der Waschlosung 
gebildet wird, die dann abgegossen wird. Dann wird die Di- 
spersion in einer Destillationsapparatur mit Wasserabschei- 
der zum Sieden gebracht. Nach Abtrennung von Restaceton, 35 
Restethanol und Restwasser erhalt man eine stabile Magnet- 
fliissigkeit auf der Basis von iso-Octan mit einer Sattigungs- 
magnetisierung von 100 mT. 

GemaB an sich bekannter Verfahrensweisen werden nun 
die instabilen Teilchen durch Filtrieren entfernt. Durch Ab- 40 
dampfen von iso-Octan kann die Magnetflussigkeit weiter 
aufkonzenuiert bzw. in ein anderes unpolares organisches 
Losungsmittel uberfuhrt werden. Bei diesen Verfahrens- 
schritten sind Sattigungsmagnetisierungen der Magnetflus- 
sigkeit von 160 mT erreichbar. 45 

Bei spiel 2 

Ausgangsmagnetflussigkeit ist eine alkalisch eingestellte 
waBrige Magnetit-Magnetflussigkeit, in der die Teilchen 50 
durch eine innere Adsorpdonsschicht aus Laurinsaure und 
eine auBere Adsorpdonsschicht aus dem Ammoniumsalz 
der Laurinsaure gemaB US 42 08 294 stabilisiert ist und de- 
ren Sattigungsmagnetisierung 15 mTbetragt. 

Durch Zugabe von Ethanol und/oder Aceton werden die 55 
wasserloslichen Substanzen aus der auBeren Adsorpdons- 
schicht und der Tragerflussigkeit entfernt, indem die uber- 
stehende Ethanol/Aceton-haltige waBrige Losung von dem 
gebildcten Tcilchcnscdimcnt dekandert wird und das Sedi- 
ment mehnnals mit Ethanol und/oder Aceton gewaschen 60 
wird. Nach Beendigung des Waschvorgangs werden die nun 
hydrophoben Teilchen in Petroleum uberfuhrt und geringfu- 
gige Reste von Wasser/Ethanol/Aceton durch Destination 
abgctrennt. Endprodukt ist eine magnedsche Fliissigkeit auf 
Basis von Petroleum mit einer Sattigungsmagnetisierung 65 
von 135 mT bei einer Viskositat bei 27°C von 80 mPa • s. 
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Beispiel 3 

Als Ausgangsmagnetflussigkeit wird eine pll-neutrale 
Magnetit-Magnetflussigkeit verwendet, deren Teilchen eine 
innere Adsorpdonsschicht aus Laurinsaure und eine auBere 
Adsorpdonsschicht aus ethoxylierten Alkoholen gemaB 
DE43 27 826A1 haben und deren Sattigungsmagnetisie- 
rung 20 mT betragt. Durch Zugabe von Ethanol und/oder 
Aceton werden wie im Beispiel beschrieben, die wasserlos- 
lichen Substanzen aus der auBeren Adsorpdonsschicht und 
der Tragerflussigkeit entfernt und in iso-Octan uberfuhrt. 
Geringfugige Reste von Wasser/Ethanol/Aceton werden ab- 
getrennt. Endprodukt ist eine magnedsche Fliissigkeit auf 
Basis von iso-Octan mit einer Sattigungsmagnetisierung 
von 155 mT bei einer Viskositat bei 27°C von 80 mPa ♦ s. 

Beispiel 4 

Als Ausgangsmagnetflussigkeit wird die in Beispiel 2 ge- 
nannte pH-neutralc Magnetit-Magnetflussigkeit auf waBri- 
ger Basis verwendet. Die Magnetflussigkeit wird durch 
Temperaturerhohung auf 30-95°C, vorrangig 50-85°C er- 
warmt und in einem auBeren Magnctfeld wird das in der 
Tragerflussigkeit enthaltene Tensid mit einem Teil der Tra- 
gerflussigkeit sodann tcilweisc entfernt, und als Zwischcn- 
produkt eine neue Magnetflussigkeit auf waBriger Basis mit 
einer Sattigungsmagnetisierung von 40 mT bei einer Visko- 
sitat von 3 mPa ■ s bei 27°C erhalten. Das Zwischenprodukt 
wird weiterverarbeitet, indem durch Zugabe von Ethanol 
und/oder Aceton die wasserloslichen amphiphilen Tenside 
aus der auBeren Adsorpdonsschicht entfernt werden und die 
nun hydrophoben Teilchen in Petroleum uberfuhrt werden. 
Geringfugige Reste von Wasser/Ethanol/Aceton werden de- 
sdllativ abgetrennt. Endprodukt ist eine magnedsche Fliis- 
sigkeit auf Basis von Petroleum (Siedepunkt bei Normal- 
druck: 200°C) mit einer Sattigungsmagnetisierung von 140 
mT bei einer Viskositat bei 27°C von 100 mPa • s. 

Patentanspruche 

1. Magnetflussigkeit auf der Basis einer unpolaren 
Tragerflussigkeit, in denen mit Tensiden stabilisierte 
ferro- oder ferrimagnetische Nanometerteilchen dis- 
pergiert sind, dadureh gekennzeichnct, daB die ma- 
gnetischen Nanometerteilchen eine Adsorpdonsschicht 
aus amphiphilen Molekulen mit kurzkettigen hydro- 
phoben Resten aufweisen und die unpolare organische 
Tragerflussigkeit im wesentlichen keine Tenside ent- 
halt. 

2. Magnetflussigkeit nach Anspruch 1, dadureh ge- 
kennzeichnet, daB die Nanometerteilchen aus Magne- 
tit, Kobaltferrit, Mangan-Zinkferrit und/oder Maghe- 
mit mit einer Teilchen groBe von 3-50 nm bestehen. 

3. Magnetflussigkeit nach Anspruch 1 oder 2, dadureh 
gekennzeichnet, daB die amphiphilen Molekule alipha- 
dsche Molekule mit hydrophilen und kurzkettigen hy- 
drophoben Gruppen sind. 

4. Magnetflussigkeit nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadureh gekennzeichnct, daB die hydrophilen Grup- 
pen Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure- sowie 
primare oder sekundarc A mi n gruppen sind. 

5. Magnetflussigkeit nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadureh gekennzeichnct, daB die hydrophoben Be- 
standtcilc der kurzkettigen aliphadschen Molekule 
Cs-Cis-KohlenstofFatomc aufweisen. 

6. Magnetfliissigkeit nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadureh gekennzeichnet, daB die kurzkettigen ali- 
phadschen Molekiilc kurzkettige Fcttsauren wie Ca- 
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pron-, Laurin- und Myrisdnsaure oder deren Salze 
sind. 

7. Verfahren zur Herstellung von Magnetfliissigkeiten 
auf Basis einer unpolaren Tragerflussigkeit nach An- 
spruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB einer ma- 5 
gnetischen Fliissigkeit auf der Basis einer waBrigen 
Tragerflussigkeit mit Nanometerteilchen, die zur Stabi- 
lisierung zwei Adsorpdonsschichten aufweisen, ein 
Losungsmittel zugesetzt wird, das die auBere Adsorpti- 
onsschicht enlfernt und anschlieBend ein Austausch 10 
des gebildeten Gemisches LosungsmittelAVasser ge- 
gen ein unpolares LosungsmiUel erfolgl. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, 

daB die magnedsche Fliissigkeit auf der Basis einer 15 
waBrigen Tragerflussigkeit mit cinem Losungsmittel 
bzw. Losungsmitlelgemisch aus mil. Wasser rnischba- 
ren organischen Losungsmilteln vennischt wird, 
daB nach dcm Ausfallcn des Sediinentes die uberste- 
hcnde Losung abgctrcnnt und das Sediment mit Wasser 20 
mischbaren organischen Losungsmilteln gcwaschen 
wird, 

daB danach ein unpolares organisches Losungsmittel 
zugesetzt wird; in dem die Nanometerteilchen redisper- 
gicrt wcrden und 25 
daB anschlieBend die Dispersion ggf. einer Destillati- 
onsbehandlung unterzogen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Ausgangsprodukt magnedsche Fliis- 
sigkeiten auf der Basis von waBrigen Tragerfliissigkei- 30 
ten solche eingesetzt werden, deren Nanometerteilchen 

in ihrer ersten inneren Adsorpdonsschicht aus kurzket- 
tigen Aliphaten und in ihrer zweiten Adsorptions- 
schicht aus nichdonischen, anionischen oder kationi- 
schen Tensiden bestehen. 35 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB als kurzkettige Aliphaten 
solche mit Cg-Cis-Kohlenstoffatome eingesetzt wer- 
den. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB als Waschfliissigkeiten mit 
Wasser mischbare organische Losungsmittel wie Etha- 
nol und Aceton eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Sediment aus Nanome- 45 
terteilchen mehrmals gewaschen wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB zurn Austausch bzw. zur 
Redispergierung unpolare organische Losungsmittel 
wie Petroleum niedrig- oder hohersiedende, naturliche 50 
oder synthetische Kohlenwasserstoffe eingesetzt wer- 
den. 
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